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Abstract 
The preparations, reactions and functionalities of two types of the pyrylium salts (1- and 
2-seleno- or telluro-pyrylium salts) are described. The 1-benzoselenopyrylium and 
1-benzotelluropyrylium salts were prepared from the corresponding chromen-4-ones by the 
reduction and treatment with triphenylcarbenium tetrafluoroborate in two steps. The 
2-benzoselenopyrylium and 1-benzotelluropyrylium salts were obtained from the 
isochromenes. The sensitive stability to the nature of the substituents at the C-2 or C-3 
positions on the pyrylium salts and the reactions with several nucleophiles including 
alkoxides, amines, cyanide ion, an active methyl compound (acetone) and Grignard reagents, 
and also hydrogenation and hydrolysis are described. The precursors, benzochromones and 
isochromenes have been obtained by the intramolecular cyclization of tellurols, selenols and 
related compounds to a triple bond as the synthetic strategy in the previous review. 
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1970 年代に入り，窒素（N）原子と同族の 15 族元素リン（P），ヒ素（As），アンチモン（Sb），
ビスマス（Bi）を含むヘテロ 6 員環化合物が合成され，その構造研究が行われはじめた。また，
ごく最近では 14 族原子を含む６員芳香族化合物の合成・構造研究が活発に行われている。一方，
16族元素である酸素原子をカチオンとした 6員環ヘテロ芳香族化合物であるピリリウム塩（M = 
O）については，ベンゼン環が縮合したものも含め，関連化合物の中では，以前からその構造お
よび反応性に関心が持たれていた。近年，この酸素原子を同族の硫黄原子に置き換えたチオピリ
リウム塩（M = S）の化学に関心が持たれてきており，セレノピリリウム塩も合成されている。 
セレノピリリウム塩については，1964 年 Degani らにより無置換 1－ベンゾセレノピリリウ
ム塩（II, M = Se）が合成され，その後 Renson らによりいくつかのフェニル基置換誘導体が過
塩素酸塩として得られている。また，Renson らは 1966 年，無置換 2－ベンゾセレノピリリウ
ム塩（III, M = Se）の単離に成功している。テルロピリリウム塩の合成研究は，1980 年以降か
らはじまった。単環（I, M = Te），ベンゼン環が縮合した 1－ベンゾ（II, M = Te）およびジベン
ゾテルロピリリウム塩（IV, M = Te）が合成され，わずかであるが，それらの反応性も検討され
ている。しかしながら，これらの化合物の合成も単発的であり，ヘテロ原子の違いによる安定性
や反応性の違い，さらには置換基効果などを含めた系統的な報告は見当たらない。 





































に単離することに成功した。しかしながら，2 位の置換基が直鎖アルキル基である Me 体（b），
n－Bu 体（c）ではセレン，テルルいずれの場合にも 1H－NMR でその生成が確認できるものの
対応するピリリウム塩を単離することはできなかった。無置換体（3a）および t－Bu 体（3d）
Ph 体（3e）は安定に単離できるが，2 位の置換基が Me および nBu のような直鎖アルキル基
の場合にはセレン，テルルいずれのピリリウム塩も不安定で単離できなかった。この置換基の違



















































































a: R = H
b: R = Me
c: R = n-Bu
d: R = t-Bu





































2�2� 2,4 ���� 1����������������[23] 
ピリリウム環上の置換基の種類およびその位置は，化合物の安定性と大きな関係があることが























2�3�1� ������[21, 24] 
1－ベンゾセレノピリリウム塩（3A）を無水エーテル中，あるいは THF 中 LiAlH4 還元を行





a': R' = Me
b': R' = Et
c': R' = Ph
d': R' = CH2Ph




















みが生成するが，t－Bu 体では 2H 体（13Ad）も副生し（16%），無置換ピリリウム塩（3Aa）
からは 2H 体（13Aa）が主成した（58%）。[24] これに対して，テルロピリリウム塩（3B）の還
元では， 2 位の置換基が t－Bu，Ph のいずれの場合にも 2H 体（13B）はまったく生成せず，








 一方，ピリリウム塩（3）に MeOH 中 NaBH4を作用させても還元体は得られず，メトキシ基

























a: R = H
d: R = t -Bu
e: R = Ph
2B: M = Te2A: M = Se 13B: M = Te13A: M = Se
+
3A M = Se



















a R = H
d R = t -Bu
e R = Ph
Reagents and conditions: i, NaOMe, MeOH, room temp., 30 min; ii, NaO-iPr, i-PrOH,
room temp., 30 min; iii, KOt-Bu, t -BuOH, room temp., 30 min; vi, HNEt2, benzene, room














の生成が優先するが，2 位置換体（3Ad, 3Ae）では，多くの場合，4 位に求核剤が攻撃した生成
物（14）のみが得られた。しかしながら，求核剤が OMe のように比較的小さい場合には，立体































a': R' = Me
b': R' = Et
c': R' = Ph
d': R' = CH2Ph
19A





































3Bd: R = t-Bu
3Be: R = Ph
Reagents and conditions: i, NaOMe, MeOH, room temp., 30min for 16; ii, HNEt2, benzene,
room temp., 30min for 17; iii, KCN, 18-crown-6, MeCN, room temp., 30min for 18.
Te R
16: Nu = OMe
17: Nu = NEt2















位の置換基が t－Bu，Ph のいずれの場合にも 2－メチル－4H－セレノクロメン（19Ada’, 19Aea’）
が中程度の収率で生成した。EtMgBr, PhMgBr, PhCH2MgBr などいずれのグリニャール試薬と
も良好に反応して，対応する 4 位に炭素官能基を有するセレノクロメン類（19A）を与えた。[24]
得られた 19 を先の 2 位にのみ置換基を有するセレノクロメンと同様にニトロメタン中室温下， 
Ph3C+ BF4-処理すると，いずれも安定な黄色結晶として対応する 2,4 位に炭素官能基を有するピ
リリウム塩（12A）が得られた。[25] 
 これに対して，1－ベンゾテルロピリリウム塩（3B）[21]は，MeMgI との反応で期待した 4－























エーテル中 CuI と 2 当量の MeLi から容易に調整できる Me2CuI をピリリウム塩（3B）に反応
させると，収率は芳しくなかったが，4－メチル体（19B）が得られた。これはテルロクロメン




d: R = t-Bu














3Bd: R = t-Bu























































a: R = H
d: R = t -Bu





















d: R = t -Bu



















ム塩においても求核剤の攻撃位置は 4 位であったが，加水分解では，水分子が小さいために 2














































d: R = t -Bu























セレノピリリウム塩（3Aa, 3Ad, 3Ae, 12Adc’）に無水アセトニトリル中，室温でアジ化ナト
リウムを作用させると，予想に反して，その立体障害にも関わらず 2 位に tBu 基を有するピリ
リウム塩からは 90%前後の収率で 2－アジド体（28d, 28dc’）が生成し，同様に無置換体アジド
クロメン（28a）も得られた。これに対して，2－フェニルピリリウム塩（3Ae）とアジ化ナトリ
ウムとの反応では，4－アジド体（29）のみが収率 94％で生成し，2－アジド体は得られなかっ
た。これらのアジドクロメン類をジオキサン中，100℃で加熱したところ，2 位に t－Bu 基を有
するものでは，目的の 1,3－ベンゾセレナアゼピン類（30d：65％，30dc’：69％）が生成した。





























30d: R2 = H (65%)
























3Aa: R1 = R2 = H
3Ad: R1 = t -Bu, R2 = H
12Adc': R1 = t -Bu, R2 = Ph








































3�2�1� ���������� ��－�� ��[33] 
アルキルテルリド，アリールテルリド類がリチウム試薬と反応してテルル-リチウム交換をす
ることが最近見出された。そこで，このイソテルロクロメン類を用いて，テルル-リチウム交換
を検討した。THF 中イソテルロクロメン（33Ba）に 2.2 当量の BuLi を作用させると，ジリ
チオ体（43）を生成し，H2O で処理するとトランス－スチレン（44）が得られた。D2O，Me2SO4 




33Ba: R = t-Bu





34: X = BF4, Y = Me (a: 84%; b: 76%)
35: X = OTf, Y = Me (a: 98%; b: 68%)
36: X = OTf, Y = CH2COOEt
(a: 98%; b: 58%)
37: X = OTf, Y = Ph (a: 74%)
38: X = OTs, Y = Me (a: 98%; b: 57%)
39: X = OMs, Y = Me (a: 94%; b: 43%)
Reagents and condit ions:
i) AgBF4, MeI for 34; ii) TfOMe for 35; iii) TfOCH2COOEt for 36; iv) Ph2IOTf, Cu(OAc)2 for 37;





40: X = Cl (a: 100%; b: 96%)
41: X = Br (a: 100%; b: 88%)


















3����� �－���������� ��－�� ��[34] 
この Te－Li 交換反応を先に得られている 1－ベンゾテルレピン類（51）に利用することによ































33Ba 43 44: X = H (90%)
45: X = D (81%)
46: X = Me (63%)
47: M = SnMe2 (87%)
48: M = SnBu2 (80%)
49: M = SiMe2 (75%)

































ジクロリド 40a を Na2S で処理すると，イソテルロクロメン（33Ba）に還元された。同様にし















































48 40a (80%) 33Ba (88%)


















54 57a: R = t-Bu (82%)
57b: R = n-Bu (77%
51








1 位無置換体（33）の m－CPBA 酸化は，好収率でジセレニド（64A）およびジテルリド（64B）
を与えた。イソセレノクロメン類（33A）を CHCl3中 0 C で，1.2 等量の m－CPBA を加える
とイソセレノクロメンの赤色はただちに消失した。通常の後処理後，ジセレニド（64A）が得ら
れた。三重結合の末端置換基については，一，二，三級アルキル基，フェニル基，いずれの場合













Table 1. mCPBA oxidation of 1-selenochromenes and isotellurochromenes 
 M = Se   M = Te  
Entry R1 R2 Product Yield Entry R1 R2 Product Yield
1 t-Bu H 64Aa 88% 13 t-Bu H 64Ba 83% 
2 H H 64Ab 77% 14 H H 64Bb 43% 
3 Me H 64Ac 55% 15 Me H 64Bc 57% 
4 i-Pr H 64Ad 61% 16 i-Pr H 64Bd 60% 
5 n-Bu H 64Ae 76% 17 n-Bu H 64Be 70% 
6 n-Oct H 64Af 65% 18 n-Oct H 64Bf 62% 
7 Cyhexyl H 64Ag 73% 19 Cyhexyl H 64Bg 83% 
8 Ph H 64Ah * 20 Ph H 64Bh 78% 
9 t-Bu Ph 64Aaa’ 81% 21 t-Bu Ph 64Baa’ 80% 
10 t-Bu Me 64Aab’ 10% 22 t-Bu Me 64Bab’ 0% 
11 t-Bu CH2Ph 68Aac’ 64% 23 t-Bu CH2Ph 68Bac’ 58% 
12 t-Bu n-Bu 68Aad’ 65% 24 t-Bu n-Bu 68Bad’ 60% 



















R2 = CH2R3 R







A: M = Se














し，67 となり，これが酸化され，対応するベンゾイル体（64Aaa’, 64Baa’）が得られる（entries 
9, 21）。これに対して 1位の置換基が nBu 基（R2 = n－Pr）および CH2Ph 基（R2 = Ph）の
場合，1－ヒドロキシイソクロメン（66）からの脱水反応が優先し，対応する 1－メチリデン体
（68Ac, 68Ad, 68Bc, 68Bd）が得られた（entries 11, 12, 23, 24）。1-メチルイソクロメン（63ab’）
においても基本的には同様にプンメラー型の転移反応より脱水が優先すると考えられるが，生成
物が不安定であるためか，イソセレノクロメン（64Aab’）が 10%単離されたに留まり（entry 10），
テルルの場合には，何ら生成物は得られなかった（entry 22）。本反応 m－CPBA 酸化は，1 位
置換基にメチレン部位を有するか否かでその生成物が全く異なる極めてクリアーな反応である
ことがわかった。 
なお，各種 1位炭素官能基置換イソクロメン類（63Aaa’-d’, 63Baa’-ad’）は，以下に述べる 2-
ベンゾピリリウム塩（1）とグリニャール試薬あるいは有機銅試薬との反応により合成した
（4.2.3）。[26] 
�� �-��������������� �-������������ 












様にニトロメタン中室温下，1.05 当量の Ph3C+ BF4-処理すると，t－Bu 体（33a）および無置換
体（33b）においては，安定な黄色～黄緑結晶として対応する 2－ベンゾテルロピリリウム塩（69A）














33a: R = t-Bu
33b: R = H
M = Se, R = t -Bu (89%)
M = Se, R = H (85%)
M = Te, R = t-Bu (89%)
M = Te, R = H (89%)
69
R = Me, i-Pr, n-Bu, n-Oct, Cyclohexyl
(Too unstable to be isolated)
A: M = Se



















与えた（i, ii in Scheme 21）。これに対して，亜鉛末（Zn dust）や接触還元（H2, Pd-C）では，













通常の付加反応が 1位にのみ進行して，対応する 1 位置換イソセレノクロメン類（77Ab, 77Ae, 
77Ad, 77Aa）が比較的高収率で生成した。これに対して，テルロピリリウム塩（69Ba）は，ベ






A: M = Se
B: M = Te
a: R = t -Bu











33: X = H
71: X = OMe
72: X = Oi-Pr
73: X = Ot-Bu
74 X = NEt2
75: X = NHn-Bu
76: X = CH2COCH3
i-x
Scheme 21
Reagents and conditions; i: LiAlH4, Et2O for 33, ii: DIBAL-H, THF for 33, iii: Zn dust,
MeCN for 70, iv: H2, Pd-C, THF for 70, v: NaOMe, MeOH for 71, vi: NaOi-Pr, i-PrOH for
72, vii: NaOt-Bu, t -BuOH for 73, viii: NHEt2, benzene for 74, ix: n-BuNH2, benzene, for






























��2��� 1�� ���� 2-���������[17-19] 
 前項で得られた 1 位と 3 位に炭素官能基を有するイソセレノクロメン類（77A）およびイソテ
ルロクロメン類（77B）をそれぞれ対応するピリリウム塩（78）に誘導した。その結果，1 位の
置換基の種類により，顕著な違いが確認できた。ベンジル基以外の Me, Et, nBu, Ph を持つも









A M = Se





























77Aab': M = Se, R' = Me
77Aae': M = Se, R' = Et
77Aad': M = Se, R' = n-Bu
77Aaa': M = Se, R' = Ph
77Aac': M = Se, R' = CH2Ph
77Bac': M = Te, R' = CH2Ph
Scheme 22
A: M = Se


















































b': R' = Me
e': R' = Et
d': R' = n-Bu






A M = Se
B M = Te
a R = t-Bu






























80f': R1 = R2 = R3 = H
g': R1 = R2 = H, R3 = Me
h': R1 = Me, R2 = R3 = H
i': R1 = R2 = Me, R3 = H
A: M = Se
B: M = Te
a: R = t-Bu




Table 2. 1-Allylisoselenochromenes and isotellurochromenes  
entry M R R1 R2 R3 product Yield (%)a
1 Se t-Bu H H H 80Aaf ’ 91 
2 Se t-Bu H H Me 80Aag’ 94 
3 Se t-Bu Me H H 80Aah’ 83b 
4 Se t-Bu Me Me H 80Aai’ 61 
5 Se H H H H 80Abf ’ 48 
6 Se H H H Me 80Abg’ 49 
7 Se H Me H H 80Abh’ 50b 
8 Se H Me Me H 80Abi’ 51 
9 Te t-Bu H H H 80Baf ’ 93 
10 Te t-Bu H H Me 80Bag’ 95 
11 Te t-Bu Me H H 80Bah’ 86b 
12 Te t-Bu Me Me H 80Bai’ 73 
13 Te H H H H 80Bbf ’ 44 
14 Te H H H Me 80Bbg’ 44 
15 Te H Me H H 80Bbh’ 30c 
16 Te H Me Me H 80Bbi’ 34 
a Isolated yield 
b Mixture of diastereomers (2:1) determined by 1H-NMR spectrometry 














を攻撃すれば，生成物は 81 となるはずである。しかしながら，得られた化合物の NMR スペク











































































83: R = Me



















a: R1 = t -Bu, R2 = H
ab': R1 = t -Bu, R2 = Me
ae': R1 = t -Bu, R2 = Et
ad': R1 = t -Bu, R2 = n-Bu
aa': R1 = t -Bu, R2 = Ph
b: R1 = H, R2 = H
bb': R1 = H, R2 = Me


























ン類（33B）の mCPBA 酸化と同様であり，m-CPBA 酸化では，生成するセレノキシド（65A）
およびテルロキシド（65B）がプンメラー転移を起こし， 1-ヒドロキシクロメン（66）を与え，
この互変異性体であるスチリルセレノール（67A）およびテルロール（67B）さらに酸化され 64
























69Aa: M = Se, R1 = t-Bu
69Ab: M = Se, R1 = H
69Ba: M = Te, R1 = t-Bu
69Bb: M = Te, R1 = H
89 (89%) 64Aa: M = Se, R1 = t-Bu (10%)
64Ab: M = Se, R1 = H (0%)
64Ba: M = Te, R1 = t-Bu (92%)
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